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An electrophotographic photosensitive member is characterized by having a layer containing at least one 
of hydrazone group compounds represented by the following formula (1) or of ketazine group compounds 
represented by the following formula (2): Formula (1) In the formula, R11 and R12 independently of one 

? tn fI e P res ent hydrogen, substituted or unsubstituted aryl, or substituted or unsubstituted heterocyclic 
raaicai, K13 and R14 independently of one another represent subsituted or unsubstituted alkyl 
substituted or unsubstituted aralkyl, substituted or unsubstituted aryl, or substituted or unsubstituted 
heterocychc radical; and R15 represents a divalent organic residue. Formula (2) In the formula, R21 R22 

? ' nde P er >dently one another represent substituted or unsubstituted alkyl, substituted or 
substituted aralkyl. or substituted or unsubstituted aryl, or R21 and R22, together with the nitrogen which 
links them, represent cyclic amino radical, and R23 and R24, together with the nitrogen which links them 
represent cyclic amino radical. 
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@ »Lichtempf indlichoa Element f tir elektrof otograf ische Zweckecc 



Ein fotoempfindliches EJement fur elektrofotografische 
Zwecke ist durch eine Schicht gekennzeichnet. die wenfg- 
stens eine Hydrazonverbindung der folgenden Formal (1) 
Oder wenigstens eine Ketazinverbindung der folgenden For- 
mel (2) enthaMt: 



R 12 R 13 



R 14 R 12 



R ll -C=rN ~ N ~ R 15" N " N=C " R ll 



(Formal 1) 



CO 
III 

O 



in der Formel (1) bedeuten R,, und R t2 jeweils Wasserstoff, 
substituiertes Oder unsubstituiertes Aryl, Oder einen substitu- 
ierten Oder unsubstituierten heterocyclischen Rest; R 1? und 
R M bedeuten jeweils substituiertes Oder unsubstituiertes 
Alkyl. substituiertes Oder unsubstituiertes Aralkyl, substitu- 
iertes Oder unsubstituiertes Aryt, oder einen substituierten 
Oder unsubstituierten heterocyclischen Rest, und R 15 bedeutet 
einen zweiwertigen organischen Rest. 



(Formel 2) 



In der Forme! (2) bedeuten R? % , R 22 , R M und jeweils 
substituiertes Oder unsubstituiertes Alkyl. substituiertes oder 
unsubstituiertes Aralkyl oder substituiertes Oder unsubstitu- 
iertes Aryl. oder R 2 , und R 32 stellen zusammen mit dem 
Stickstoff, der sie verbindet, einen cycilschen Aminorest dar 
und R23 und R 24 stellen zusammen mit dem Stickstoff, der sie 
verbindet, einen cyclischen Aminorest dar. (31 47 1 1 8) 



*21 _ 



R 22 / 



23 _ 
l 24 



^21 



C=N-N«C v ' 



22 

— "23 



"24 
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Patentansprliche 

1 . Elek trofotograf isches , fotoempf indliches Element f 
gekennzeichne t durch eine Schicht, die mindest^ns eine 
Hydrazonverbindung der folgenden Formel (1) oder eine 
Ketazinverbindung der Formel (2) enthalt: 
Formel (1) 

*12 *13 *14 *12 
R 11 -C=N-N-R 15 -N-N=C~R 11 

worin R^ und R^ 2 unabh&ngig voneinander Wasserstoff , 
subst i tuiertes oder unsubstituiertes Aryl oder einen sub- 
stituierten Oder unsubstituierten heterocyclischen Rest 
darstellen; R 13 und R^ 4 unabhangig voneinander substitu- 
iertes oder unsubstituiertes Alkyl, substituiertes oder 
unsubstituiertes Aralkyl, substituiertes oder unsubsti- 
tuiertes Aryl oder einen subst ituierten oder unsubstitu- 
ierten heterocyclischen Rest bedeuten und einen zwei- 
wertigen organischen Rest darstellt; 



VIII/22 

Deutsche Bank iMunctmn) Klo 5l/6t 0?O Drcstaci Bank iMtatchcn) Klo 31139 844 Pbstecheck (Munchen) Klo. 6K>-43-eW 



10 



20 



25 



30 



3U7118 



1 Formel (2): 



-2- DE 1701 



C=N-N=C ' 
K 24 R 24 



worin.R 21> R 2 2 * R 23 und R 24 unakh^SiS voneinander sub- 
stituiertes oder unsubstituiertes Alkyl, substituiertes 
Oder unsubstituiertes Aralkyl oder substituiertes oder 
unsubstituiertes Aryl bedeuten, oder R 21 und R 22 zusanunen 
mit dem Stickstof f atom, das sie verbindet, einen cycli- 
15 schen Aminorest darstellen und R 23 und R £4 fcusammen mit 
dem Stickstoff atom, das sie verbindet, einen cyclischen 
Aminorest darstellen. 



35 



2. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R ein Rest 
aus der Gruppe p-Dialkylaminophenyl , p-Di-aralkyl-amino- 
phenyl , p-Diarylaminophenyl , p-Morpholinophenyl , p-Pipe- 
ridinophenyl , p-Pyrrolidinophenyl , p-Alkoxyphenyl , p-Di- 
alkylamino-l-naphthyl und N-Alkylcarbanzolyl ist. 

3. Elektrofotograf isches, fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R^ p-Dial- 
kylaminophenyl ist. 

4*. Elektrofotograf isches, fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB R ein Rest 
aus der Gruppe p-Dimethylaminophenyl , p-Diethylaminbphe- 
nyl, p-Dipropylaminophenyl und p-Dibutylaminophenyl ist. 
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1 5. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 

nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB R 11 p-Di- 
ethylaminophenyl 1st . 

6. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach einem der Ansprllche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB R 12 Wasserstoff ist. 

]0 7. Elektrofotograf isches f fotoempf indliches Element 

nach einem der Ansprllche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB R 12 substituiertes oder unsubstituiertes Aryl ist. 

8. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
15 nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Aryl 

ein Rest aus der Gruppe Phenyl und p-Dialkylaminophenyl 
ist. 



20 



9. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 

nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R. _ ein 

X b 

zweiwertiger Kohlenwasserstof f rest ist, der substituiert 
sein kann. 



25 10. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 

nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Kohlen- 
wasserstof f rest ein Rest aus der Gruppe Alkylen und Ary- 
len ist. 

.30 

11. Elektrofotograf isches, fotoempf indliches Elemen 
nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Kohlen- 
wasserstof f rest ein Rest aus der Gruppe Methylen, Ethy- 
len, p-Phenylen und 2 ,7-Naphthylen ist. 



35 



■"■ 3U71 18 

-4- DE 1701 

1 12. Elektrofotografisches, fotoempf indl iches Element 

nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R lg ein 
zweiwertiger organischer Rest aus der Gruppe 
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•_^y.co-Q- , ^ -0" NHh O" ist 



13 . Elektrofotografisches t fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 15 ein 
zweiv/er tiger organischer Rest ist, der von einem hetero- 
cyclischen Ring aus der Gruppe Pyridin, Chinolin, Carba- 
zol, Phenothiazin und Phenoxazin abgeleitet ist. 



14. Elektrofotografisches, fotoempf indliches Element 
30 nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB R 15 einen 

zweiwertiger organischer Rest bedeutet, der von N-Ethyl- 
carbazol abgeleitet ist. 

15. Elektrofotografisches, fotoempf indliches Element 

35 

nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB und R 14 
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gleich Oder verschieden sind und jeweils einen Rest aus 
der Gruppe Phenyl, p-Dialkylaminophenyl , p-Diaralkyl- 
aminophenyl, p-Methoxyphenyl , Naphthyl, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, I sop ropy 1, n-Butyl f sek-Butyl, t-Butyl, 1,3- 
Dimethylbutyl , Benzyl, 2-Pyridyl, und 2-Chinolyl bedeu- 
ten. 

16, Elektrof otograf isches, fotoempf indliches Ele- 
ment nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , daB R 13 
und R^ gleich oder verschieden sind und jewel Is einen 
Rest aus der Gruppe Phenyl, p-Dimethylaminophenyl , p-Di- 
ethylaminophenyl , p-Dibenzylaminophenyl , p-Ethoxyphenyl , 
/3 -Naphthyl, Methyl, Ethyl, und 1 ,3-Dimethylbutyl bedeu- 
ten . 

17. Elektrof o tograf isches f fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , daB R^ 3 und 

R„ A jeweils Phenylgruppen sind, 
20 14 

18. Elek trof otograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB R 13 und 
R 14 J eweils P^Diethylaminophenylgruppen sind. 
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19. Elektrof otograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB R 13 und 
R jeweils ^-Naphthylgruppen sind. 



20. Elektrof otograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB R 13 und 
R 14 J eweils Methylgruppen sind. 

35 21. Elektrof otograf isches , fotoempf indl iches Element 
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1 nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafl R 13 und 
R 14 J eweils Ethylgruppen sind. 

22. Eiektrofotograf isches, fotoempf indliches Element 
5 nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafl R 13 eine 

1 , 3-Dimethylbutylgruppe und R 14 eine Phenylgruppe ist. 

23. Eiektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl ^l' R 22 * 

und R 24 gleich Oder verschieden sind und jeweils ei- 
nen Rest aus der Gruppe Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl , 
Benzyl, 2-Dimethylaminoethyl und 2-Ethoxyethyl bedeuten. 



15 



24. Eiektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dafl ^21* R 22** 
R 23 und R 24 J ewe ^^ s Ethylgruppen sind. 

25 . Eiektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
20 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl R^ und R^2 

zusammen mit dem S tickstof f atom , das sie verbindet und 
r und R~. zusammen mit dem Stickstof f atom , das sie ver- 
bindet, jeweils einen Ring aus der Gruppe Pyrrolidine 
Piperadin-* und Morpholin-Ringe bilden. 



25 



30 
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26. Eiektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dafl die [Combi- 
nation aus den benachbarten Resten R n , und R „mit dem 
Stickstof f atom , das R gl und Rg 2 verbindet, und die Kombi- 
nation aus den benachbarten Resten R^ 3 und R^ 4 mit dem 
Stickstof f atom, das R g3 und R^ 4 verbindet, jeweils einen 
Pyrrolid inring bildet. 



27 . Eiektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Schicht, 
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1 die v/enigstens eine Hydrazonverbindung Oder eine Ketazin- 
verbindung enthalt, die Funktion hat, die- in einer La- 
dungserzeugungsschicht erzeugte elektrische Ladung zu 
transport ieren. 

s 4 

28. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet , dafl die elek- 
trischen Ladun^en Locher enthalten Oder aus Lbchern be- 
steheo. 

29. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Schicht, die wenigstens eine Hydrazonverbindung Oder we- 

15 nigstens eine Ketazinverbindung enthSlt, in BerUhrung 
mit der Ladungserzeugungsschicht steht bzw. ausgebildet 
ist . 

30. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 

20 

nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Schicht, die wenigsiens eine Hydrazonverbindung Oder we- 
nigstens eine Ketazinverbindung enthalt, auf bzw. Uber 
der Ladungserzeugungsschicht ausgebildet bzw. angeordnet 

25 ist * 

31. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dafl die La- 
dungserzeugungsschicht eine Verbindung aus der Gruppe 

3() Azopigmente, Pyryliumf arbstof f e , Thiopyryliumf arbstof fe f 

Triarylmethanfarbstoffe, Thiazinf arbstof fe , Cyaninf arbstof fe , Phthalo- 
cyaninfarbstoffe, Indigofarbstoffe, Thioindigof arbstof fe , Chin- 
acridonpigmente , QuadratsSurepigmente und polycyclische 
Chinonpigmente enthstlt. 



-8- 
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32. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet daB die La- 
dungserzeugungsschicht ein Bisazopigment und ein Binde- 
mittel enthSlt. 

33. Elektrofotografisches, fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB die La- 
dungserzeugungsschicht Methin-Farbstof f e , die von Qua— 
dratsaure abgeleitet sind, und ein Bindemittel enthalt. 

34. Elektrofotografisches, fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB die La- 

dungserzeugungsschicht aus einem durch Vakuumauf dampfung 
gebildeten Film aus Selen-Tellur besteht. 



35 . Elektrof o tograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die La- 
dungserzeugungsschicht aus einer Schicht aus amorphem Sili- 

20 cium besteht . 

* 

36. Elektrofotografisches, fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht 
aus amorphem Silicium durch Abscheidung mittels Glimment- 

25 ladung gebildet worden 1st. 

37». Elektrofotografisches, fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die La- 
dungserzeugungsschicht aus einem durch Vakuumauf dampfung 
gebildeten Film aus einem Perylen-Pigment besteht, 

38. Elektrofotografisches, fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die La- 
dungserzeugungsschicht auf einer leitfahigen Schicht aus- 
gebildet ist. 



35 
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1 39. Elektrofotograf isches, fotoempf indl iches Element 

nach Anspruch 38 f dadurch gekennzeichnet , dafl eine Zwi- 
schenschicht zwischen der leitfeLhigen Schicht und der 
Ladungserzeugungsschicht ausgebildet 1st. 

5 

40. Elektrofotograf isches , fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht, 
die wenigstens eine der Hydrazonverbindungen oder der 
Ketazinverbindungen enthalt, ein organisches, fotoleitfa- 
higes Polymeres und ein Ladungserzeugungsmaterial enth&lt. 

41. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB das foto- 

15 leitfahige Polymere Poly ( N- vinylcarbazol ) ist. 

42 . Elektrofotograf isches f fotoempf indl iches Element 

nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, dafi es aus we- * 
nigstens einer Hydrazonverbindung oder wenigstens einer 
20 Ketazinverbindung , einem Ladungserzeugungsmaterial und * 
einem organischen f otolei tf ahigen Polymeren besteht. 

43. Elektrofotograf isches, fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB das foto- 

25 

leitfahige Polymere Poly(N-vinylcarbazol ) ist. 
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Lichtempf indliches Element fiir elektrofotograf ische 

Zwecke 



Die Erfindung be tr if ft elektrofotograf ische , fotoempf ind- 
liche Elemente und insbesondere fotoempf indliche Elemente 
fiir elektrofotograf ische Zwecke mit einer f otoempf indlichen 
Schicht, die ein neues, organisches, fotoleitfahiges Material. 

namlich'eine Verbindung mit einer Hydrazongruppe (nach- 
stehend kurz Hydrazonverbindung genannt) oder eine Ver- 
bindung mit einer Ketazingruppe (nachstehend kurz Ket- * 
azinverbindung genannt) enth&lt. 

Seit langem sind anor^anische, fotolei tf &hige Materia- 
lien, beispielsweise Selen, Cadmiumsulf id, Zinkoxid und 
so weiter bekannt, die als fotoleitfahige Materialien 
fiir elektrof otograf ische , fotoempf indliche Elemente ver- 
wendet werden. Diese fotoempf indlichen Materialien weisen 
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1 zv/ar viele Vorteile auf t die beispielsweise darin beste- 
hen, dafl sie an einem dunklen Ort auf geeignete Potentia- 
le aufgeladen werden kbnnen, dafl die Ladung an einem 
dunklen Ort in geringem Mafle abgegeben wird und daB die 
5 Ladung durch Belichtung schnell abgeleitet bzw. abgegeben 
werden kann , jedoch haben sie auch zahlreiche Nachteile. 
Im Falle von fotoempf indl tchen Elementen des Selen-Typs 
schreitet die Kristallisation des fotoempf indl ichen Mate- 

10 rials . unter dem Einflufl der Umgebungsbedingungen , wie 
Temperatur, Feuchtigkei t , Staub und Druck leicht voran f 
und zwar besonders merklich, wenn die Umgebungstemper*atur 
40°C Uberschrei tet , was zu einer Erniedrigung der Lade- 
fahigkeit und zu weiflen Flecken auf dem Bild fUhrt. Bei 

15 Einsatz dieser fotoempf indl ichen Elemente urtd fotoemp- 
f indl ichen Elementen vom Cadmiumsulf id-Typ kann eine 
stabile Empf ind 1 ichkeit und Haltbarkeit im wiederholten 
Betrieb unter Bedingungen hoher Feuchte nicht erhalten 
. werden. Im Falle von fotoempf indlichen Elementen des 

20 Zinkoxidtyps, die zur Sensibil isierung ein Sensibilisie- 
rungspigment bendtigen, wobei Bengalrosa ein typisches 
sensibilisierendes Pigment ist, kbnnen stabile Bilder 
Uber eine lange Zeitdauer nicht erhalten werden, 

da das sensibilisierende Pigment dazu neigt, die durch 

25 

Koronaladung erfolgte Auf ladung zu verschlechtern und 
bei Belichtung ein Ausbleichen zu verursachen. 

Andererseits sind verschiedene Arten von organischen 
fotoleitfahigen Polymeren bekannt geworden, von denen 
das erste Polyvinylcarbazol war. Obwohl diese Polymeren 
• im Vergleich mit den anorganischen , fotoleitfahigen Mate- 
rialien im Hinblick auf die Filmbildungseigenschaf t t 
geringes Gewicht und in einigen anderen Punkten verbes- 
35 sert sind, haben sie bisher in der Praxis keine Anwendung 
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gefunden, weil sie noch unbefriedigende Filmbildungsei- 
genschaften besitzen und den anorganischen f fotolei tfShi- 
gen Materialien, im Hinblick auf Empf indlichkeit , Halt- 
barkeit und Stabilitat gegenuber Anderungen der Umge- 
bungsbedingungen unterlegen sind. 

Daneben sind die folgenden, niedermolekularen organischen 
fotolei tfahigen Materialien beschrieben worden. 
l-Phenyl-3-(p--diethylarninostyryl)-5-(p-diethylaminophe- 
nyDpyrazolin (US-PS 3 837 851), Hydrazone (US-PS 4 150 
987), 9-Styrylanthracene ( Jap .Off enlegungsschrif t Nr. 
94828/1976 und 94829/1876), 4-Chlorooxazole (Jap. Off en- 
legungsschrif t Nr. 53278/1980), 2-Aza-g-f luorenone (Jap. 
Off enlegungsschrif t Nr. 71236/1973), Bis(p-dialkylamino- 
styryDphenyle (Jap .Off enlegungsschrif t Nr. 31773/1975), 
2 ,6-Bisstyryl-pyridine (Jap .Off enlegungsschrif t Nr. 
94828/1976 ) , Spiro-pyrazoline (Jap . Of f enlegungsschrif t 
Nr. 112637/1979), N-( p-Bialkylaminophenyl ) carbazole (Jap. 
Off enlegungsschrif t Nr. 119925/1979), 2 , 5-Bis(p-dialkyl- 
aminophenyl ) -1 ,3 , 4-oxadiazole ( Jap .Of f enlegungsschrif t 
Nr. 121742/1979 ) , B i s ( p-dialkyl-aminopheny 1 ) alkane (Jap. 
Off enlegungsschrif t Nr. 17105/1980), und Bis(p-dialkyl- 
aminopheinyl )-chinolinoalkane (Jap . Of f enlegungsschrif t 
Nr. 108667/1980 J. 

Unter Verwendung geeigneter Bindemittel kann die mange.ln- 
de Filmbildungseigenschaft dieser niedermolekularen, 
organischen, fotoleitf ahigen Materialien behoben werden, 
was ein Problem bei den organischen, fotoleitf ahigen 
Polymeren darstellt. Jedoch sind die niedermolekularen, 
organischen, fotolei tf&higen Materialien im Hinblick * 
auf die Empf indl ichkeit noch unbef riedigend . 



10 



20 

i 



35 
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Aufgabe der Erflndung 1st die Schaffung eines neuen, 
elektrtafotograf ischen f fotoempf indlichen Elementes , mi t 
einem neuen, organischen, fotoleitf&higen Material, das 
die vorstehend aufgeflihrten Nachteile nicht besitzt. 
GemalS eihes weiteren Aspektes der Erfindung soli eine 
geeignete Ladunpcs-transportierende Verbindung fUr die 
Verwendung in fotoempf indlichen Schichten mit einem 
Schichtauf bau vorgesehen werden, der eine Ladungserzeu- 
gungsschicht und eine Ladungstransportschicht umfaflt. 



Gegenstand der Erfindung ist ein fotoempf indliches Ele- 
ment fUr elektrofotograf ische Zwecke , das durch eine 
Schicht gekennzeichnet ist, die wenigstens eine Hydrazon- 
^ verbindung der folgenden Formel (1) Oder wenigstens eine 
Ketazinverbindung der Formel (2 ) enthalt: 
Formel (1) 

*12 *13 *14 *12 



R 11 -C=N-N-R 15 -N-N=C-R 11 



worin R^ und R 12 unabh&ngig voneinander Wasserstoff , 
substituiertes Oder unsubsti tuiertes Aryl oder einen 
substituierten oder unsubstituierten heterocyclischen 

25 Rest bedeuten, R^ 3 und R 14 unabh&ngig voneinander substi- 
tuiertes oder unsubstituiertes Alkyl , substituiertes 
oder unsubstituiertes Aralkyl, substituiertes oder unsub- 
stituiertes Aryl oder einen substituierten oder unsubsti- 
tuierten heterocyclischen Rest bedeuten und R^ einen 

30 zweiwertigen, organischen Rest darstellt; 
Formel (2) R 

22 C=N-N=C 
R 9i \ ^-v . R 23 



-14- 
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worin H 21 . H 22* R 23 und n 24 unab h&ngig voneinander sub- 
stituiertes Oder unsubstituiertes Alkyl , substituiertes odfer 
unsubstituiertes Aralkyl Oder substituiertes Oder unsubstituiertes Aryl 
bedeuten oder R 21 und R 22 zusammen mit dem Stickstoff- 
atom, das sie verbindet, einen cyclischen Aminorest dar- 
stellen und R 23 und R 24 zusammen mit dem S tickstof f atom 
das sie verbindet, einen cyclischen Aminorest darstellen. 

Die enfindungsgem'slB verwendeten spezif ischea Hydrazon- 
und Ketazinverbindungen kbnnen durch die folgenden For- 
meln (1) bzw. (2) dargestellt werden . 
Forme 1 (1) 

fl2 *13 *U *12 
R 11 -C=N-N-R 15 -N-N«C-R 11 

In der Formel bedeuten und R^ 2 unabhangig voneinander 

Wasserstoff, Aryl (beispielsweise Phenyl, Naphthyl, 
Anthryl usw.) oder einen heterocyclischen Rest (einen 
einwertigen heterocyclischen Rest, der von beispielsweise 
Pyridin, Chinolin, Carbazol, Phenothiazin , Phenoxazin 
usw. abgeleitet ist), wobei das Aryl und der heterocyclic 
sche Rest auch Substi tuenten aufweisen kbnnen. Das Aryl 
ist bevorzugt durch eine disubstituierte Aminogruppe, 
(z,B. Dialkylamino wie Dimethylamino ; Diethylamino , Dipro- 
pylamino und Dibutylamino t oder Diarylamino, wie Diben- 
zylamino, Diphenethy lamino , Ditolylamino und Dixylylamino ) 
und eine cyclische Gruppe(z.B. Morpholino, Pyrrolidine 
und Piperidinojt oder eine Alkoxygruppe , (z.B. Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy und ButoxyA insbesondere in 4-Stellung 
substituiert , wenn das Aryl, Phenyl oder Naphthyl ist. 
Alternativ kann das Aryl und der heterocyclische Rest 
durch Alkyl, (z.B. Methyl, Ethyl, n- Propyl, I s op ropy l", 
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1 n-Butyl t t-Butyl, n-Amyl und t-Amyl) oder Halogen, (z.B. 
Chlor, Brom oder Jod) sein. 

R 13 und R 14 bedeuten unabh&ngig voneinander substituier- 
5 tes oder unsubstitulertes Alkyl,(z.B. Methyl, Ethyl, 

n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, t-Butyl , n-Amyl, 
, t-Amyl, 1,3-Dimethylbutyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl , t-Oc- 
tyl, 2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxypropyl , 2-Chlorethyl , 
3-Chlorpropyl , 2-Methoxyethy 1 und 3-Methoxypropyl) sub- 
10 stituiertes oder unsubst i tu iertes Aralkyl , ( z . B . Benzyl, 
Phenethy 1 , Chlorbenzyl , Dichlorbenzyl , Methoxybenzyl , 
oC-Naphthylmethyl und (3 -Naphthylmethyl ) , substituiertes 
Oder unsubstituiertes Aryl,(z.B, Phenyl, Tolyl , Xylyl, 
Diphenyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl , Trichlorphenyl , 
15 Methoxyphenyl , Dimethoxyphenyl , Cyanophenyl, <X -Naphthyl 
und 4 -Naphthyl)oder einen substituierten oder unsubsti- 
tuierten heterocyclischen Rest ( einwertiger , heterocyc- 
lischer Rest, abgeleltet von Pyridin, Chinolin, Carbazol, 
Phenothiazin, Phenoxazin usw. , der durch Alkyl, bei- 
spielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Amyl und 
dergleichen, Halogen, etwa Chlor, Brom und dergleichen 
Alkoxy, etwa Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und der- 
gleichen, Cyano und dergleichen substituiert sein kann). 



2a 



25 



30 



c bedeutet einen zweiwertigen brganischen Rest ein- 
1 5 

schlieBlich zweiwertige Kohlenwasserstof f res te , bei- 
spielsweise Alkylene, etwa Methylen , Ethylen, Propylen 
und Butylen, und Arylene, wie Phenylen, Naphthylen und 
Biphenylene; zweiwertige heterocycl ische Reste , die von 
Pyridin, Chinolin, Carbazol, Phenothiazin, und Phenoxazin 
abgeleitet sind und die folgenden Reste: 



35 




10 

Diese zweiwertigen organischen Reste kbnnen durch Alkyl 
(z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Amyl und Octyl, Halo T 
gen,(z.B. Chlor, Brom oder JodJ Alkoxy^ie Methoxy,* 
Ethoxy, Propoxy und ButoxyJ Nitro, Cyano, substituiertes 
15 Amino ,(z.B. Dimethylamino , Diethy lamino , Dipropylamino , 

Dibutylamino , Dibenzylamino und Dipheny lamino J Acylamino , 
(z.B. Acety lamino , Propiony lamino , Butyrylamino , Benzoyl- 
amino und Toluoylamino ) Hydroxyl, Carboxyl und Sulfo 
substi tuiert sein . 

20 

Forme 1 (2) 



25 




30 In der Formel bedeuten R 21 , R 22 , R 23 und R ?4 unabhangig 
voneinander lineares oder verzweigtes Alkyl , etwa Methyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl, Amyl und Octyl, 

Aralkyl, wie Benzyl und Phenethyl, Oder Aryl, wie Phenyl 
Tolyl, Xylyl, -Naphthyl und /5 -Naphthyl . Die Kombina- 
3$ tion von R 21 und R 22 zusammen mit dem Stickstof fatom, ' 
das sie verbindet, und die Kombination von R 23 und R- 4 
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zusammen mit dem S tickstof f atom, das sie verbindet, kdn- 
nen jeweils eine cyclische Aminogruppe, beispielsweise 
eine Morpholino-, Pyrrolidine-, Piperidinogruppe oder 
ahnliche Gruppen bilden. Das Alkyl f Aralkyl, Aryl und 
die cyclische Aminogruppe kttnnen auch durch Alkoxy,(wie 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy und ButoxyJ Dialkylamino , (z.B. 
Dimethylamino , Die thy 1 ami no , Dipropylamino und Dibutyl- 
aminoj Diaralky lamino t ( z.B. Dibenzylamino und Diphen- 
e thy 1 amino ) Diary lamino , ( z .B . Dipheny lamino f Ditoly lami- 
no und DixylylaminoJ oder Halogen ,( z.B. Chlor, Brom oder 
Jodjsubstituiert sein. Ferner kann das Aralkyl und die 
cyclische Aminogruppe auch durch Alkyl, beispielsweise 
Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl substituiert 
sein. 

Beispiele der durch die vorstehend aufgefuhrte Formel 

(1) dargestell ten Hydrazonverbindungen werden nachstehend 

aufgefuhrt. 



9 9 



- 1 T'^-o - a -»- i <c-»-««-o»<' j " 5 

t- 2 H 5 " C 2 H 5 



o o 

(CH 3>2 CH ' t1> O CH(CH 3>2 



(CH-) CH^ | I ^ , CH (CH-) - 

H-2 J * N-( )-CH=N-N-f J j -N-N=CH-A-N < 32 



9 



C H | I C H 

35 H-3 2 5 ^N-^)-CH=N-N-CH 2 -^-CH 2 -N-N=CH-^-N<^ 2 5 

C 2 H 5^ ^ ^ ' * ^ C 2 H 5 
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, CH, y—^ \ |2"5 __ |2"5 /— CH, x 

»- 4 ( CH 3 >-0}2 C - S - S - CH 2-0^2^- , " C ^-< i ( CK 3 ) 



3 2 



H-5 



CH 3 (CH 2 ) 



CH 3 (CH 2 , 2 



2 > N- -CH=N-N-<f~^> -N-N=CH- f\ -N <f 2 
, / W \=/ \=/ X ( C H,) 



(CH 0 ) 2 CH 3 



2' 2 CH 3 



10 



H-6 




I 




C2H5 ^ N -<Q-CH=N^-<Q- N r - N =CH-0-N <^° 2H 
15 ^2^5 C\H 



5 

2"5 



20 



H-7 



C 2 H 



" 5 / N " G> "CH=N-N- <Q> -N-N=CH- <Q> — N (^ 2 " 



"2"5 



5 

2"5 



25 



30 



H-8 



CH. 



CH. 



CH. 
I ' 

CH--CH 
3 I 

CH, 

I * 

CH.-CH 
3 , 



9 



?H-<Q) -CH=N-N- <Q> -N-N=CH-£]) -N < 



CH, 
CH* 
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CH--CH 
3 I 
CH 

c H-9 I * 

3 CH 3 -CH 



9 



C 2 H 5 yv-f\ -CH-N-N- <f3-N-N-CH-0 - N / 
C 2 H 5 — C 2 H 5 



10 



H-10 



15 



C,H, . — . I I \ / C 2 H 5 

C 2 H 5 ^ W 2 W X C 2 H 5 
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H-13 C 2 H 5 C 2 H 5 C 2 H 5 C 2 H 5 

C H N/ ^ 

I 



»CH-' 



C 2 H 5 



N 
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G O 

Q N ~ O -CH=N-N-<Q> -N-N=CH- (j) -N Q 



C 2 H 5 

H-18 ^ • J 



O i o 



15 



20 



H-19 



C 2 H 5 



2" 5 
C 2 H 5 



)>N- -CH=N-N- 




C 2 H 5 



-N-N=CH-<^)-N ^ 



C 2 H 5 
C 2 H 5 



25 H-20 C 2 H 5 C 2 Hg 



CH 3 t ?~ < 0^~ CH=N ~ N '" < Cy - N - N=CH_ _OCH 3 



30 

H-21 C 2 H 5 C 2 H 5 

C 2 H 5°~C3 _CH=N ~ N " CH 2" N ~ N=CH " < W > ~ OC 2 H 5 



35 
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H-22 

C 2 H 5 ^ ^ C 2 H 5 



15 



H-23 

N 



O *2 H 5 VsQ 



H-24 



° 2H5 > n_ <C^" ch, " n " n "0~ n " n=ch "0^ n ^ 2 5 

20 C 2 H 5 C 2 H 5 ° 2H5 



H-25 



25 2 5 > N-<^-CH=N-N-<Q^N-N=CH-<Q>-N- 



2"5 

C 2 H 5 ^ ^ ^ >=/ ^C 2 Hg 



on 

Diesc Vcirbindungen konnen allein oder in Kombination 
rnit anderen verwendet werden. Beispiele der durch die 
vorstehend erwahnte Formel (2) dargestellten Ketazinver- 
bindungen sind nachstehend aufgeflihrt: 
35 Verbindung Nr. 
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K-l 



H 5 C 2 
H 5 C 2 
H 5 C 2 
H 5 C 2 



C=N-N=C 



5 

2"5 



p- n °c 2 2 : 



C 2 H 5 
C 2 H 5 



10 



K-2- 



H 3 C (H 2 C) 



H 3 C (H 2 W 2 
H 3 C(H 2 C) 2 

H 3 C(H 2 C) 2 



2 >N-Q\ /=x „/(CH 2 ) 2 CH 3 



(CH 2 ) 2 CH 3 
(CH 2 ) 2 CH 3 
(CH 2 ) 2 CH 3 



15 



20 



K-3 



H 3 C(H 2 C) 3 
H 3 C(H 2 C) 3 
H 3 C(H 2 C) 3 
H 3 C(H 2 C) 3 



> 



C=N-N=C 




(CH 2 ) 3 CH 3 
(CH 2 ) 3 CH 3 
(CH 2 ) 3 CH 3 
(CH 2 ) 3 CH 3 



25 



K-4 



7><K 

H 3 Q ' C=N-N»C ' 



CH. 



CH. 



CH. 



CH. 



30 



35 



K-5 



H 3 C ' * C=N-N=C 



H 3 C 
H 3 C 



H 3 C 



)n-h 4 < 



> 



CH, 

C 2 H 4 -N^ CH 3 

CH- CH 3 
"* >CH. 
C2H4 -N< 

N CH. 



/O < 

"X>" <..;. -,/ ch 3 
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1 Diese Verbindungen kbnnen alleine Oder in Kombination 
mit anderen verwendet werden . 

Die durch die Formel (1) dargestell ten Hydrazonverbindun- 
5 gen kbnnen in ublicher Weise synthet i siert werden, indem 
man ein Hydrazin der Formel 

?13 ?" (a) 



10 



25 



30 



H 2 N-N-R 15 -N-NH 2 



(worin Rj 3 * R 14 und ^5 die vorstehend definierte Bedeu- 
tung besitzen) mit einer Carboxy Iverbindung der Formel 



15 R l2 
R 1]L -C=o 



(b) 



umsetzt (worin R 1;L und R 12 die vorstehend definierte 
20 Bedeutung besitzen). 



Ein Verfahrensbeispiel zur Synthese einer typischen er- 
f indungsgemafl verwendbaren Hydrazonverbindung wird nach- 
stehend erlautert. 



Synthesebeispiel 1 
Synthese dor Hydrazonverbindung Nr. H-l 



Eine Mischung von 10,89 g (0,032 Mol ) einer Hydrazinver- 
bindung der Formel (a), worin R^^ und R^ 4 jeweils Phenyl 
bedeuten und R 15 2 , 7-Naphthylen ist, 11,35 g (0,064 Mol) 
einer Carbony Iverbindung der Formel (b), worin R^ p-Di- 
3$ ethy laminophenyl und R 12 Wasserstoff ist, 100 ml Ethanol 
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1 und 100 ml Essigsaure wurde eine Stunde lang zur Durch- 
flihrung der Reaktion gerlihrt. Die resul tierende LSsung 
wurde in Wasser gegossen und der resultierende Nieder- 
schlag wurde abfiltriert und getrocknet. Dieser Kuchen 

5 

wurde aus Methylethylketon umkristallisiert ; es wurden 
6,33 g gelbe Kristalle erhalten (Schmelzpunkt 147,5 - 
150, 0°C, Ausbeute 30 %) . 

10 Elemerttaranalyse 

berechnet fui£ 44 H 46 N 6 gefunden 



— C 80,19% 80.17% 

15 H 7.05% 7.06% 

N 12.76% 12.77% 



In gleicher Weise konnen andere erfindungsgemaB verwendbare Hydra- 
zonverbindungen synthetisiert werden. 

Die durch die Formel (2) dargestell ten Ketazinverbindun- 
gen konnen in Ublicher Weise synthetisiert werden, indem 
man Hydrazin mit elner Ketonverbindung der Formel 




nierten Bedeutungen besitzen. 



35 



Ein Herstellungsbeispiel flir die Synthese einer erf in- 
dungsgemSB verwendbaren Ketazinverbindung wird nachste- 
hend erlautert. 
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1 Synthesebei spiel 2 

Synthese cier Ketazinverbindung Nr. K-l 

In einen 100 ml Dreihalskolben wurden 10,38 g (0,032 
_Mol) 4,4 , -Bis(diethylamino)benzophenon, 15 ml EssigsSLure 
und 1 g (0,016 Mol) Hydraz inhydrat (80 %) eingesetzt, 
und die Reaktion wurde bei 115°C eine Stunde lang durch- 
gefUhrt. Die resul tierende FlUssigkeit wurde abgekUhlt 
und in Methanol gegossen. Der resultierende Niederschlag 
wurde filtriert und mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und aus Methylethy lketon umkristallisiert , wobei 2,48 
g orange gefarbte Kristalle erhalten wurden ( Schmelzpunkt 
207-209 0 C, Ausbeute f bezogen auf das Ketonr'24,0 %). 

Elementaranalyse : 



20 




berecHnet fUr C 42 H 56 N 6 


gefUnden 




c 


78.20% 


78.16% 




H 


8.77% 


8.79% 


25 


N 


13.03% 


13.05% 



In gleicher Weise kdnnen andere erfindungsgemaB verwendbare Ketazin- 
verbindungen synthetisiert werden. 

Die Hydrazon- und Ketazinverbindungen , die durch die 
Formeln (1) bzw, (2) dargestellt werden, kbnnen in ir- 
gendeinem Typ von elektrof otograf ischen , fotoempf indli- 
chen Elementen, bei denen organische, fotoleitf Shige 
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1 Materialien eingesetzt werden, angewendet werden. Von 
diesen fotoempf indlichen Elementen werden die folgenden 
Typen bevorzugt: 

^ 1) Li ch temp find 11 che Elemente, bei denen durch Kombina- 
tion einer Elektronen abgebenden Substanz und einer 
Elektronen aufnehmenden Substanz ein Charge-Transfer- 
Kotnplex gebildet wird; 



10 



15 



20 



2) Lichtempfindliche Elemente, bei denen ein organisches t 
fotoleitfahiges Material durch Zugabe eines Farbstoffs 
sensibilisiert wird; 

3) Lichtempfindliche Elemente, bei denen ein Pigment 
in einer Lochermatrix dispergiert ist; 

4) Lichtempfindliche Elemente, bei denen die Funktionen 
einer Ladungserzeugungsschicht und einer Ladungstrans- 
portschicht zugewiesen werden; 



5) Lichtempfindliche Elemente, bei denen als Hauptkompo- 
nenten der f otoleitf ahigen Schicht ein organisches, 
fotoleitfahiges Material und ein cokristalliner Farb- 

25 stoff-Harz-Komplex eingesetzt werden, und 

6) Lichtempfindliche Elemente, die einen Charge-Transfer- 
Komplex cmthalten, dem ein organisches und ein anorga- 
nisches Ladungserzeugungsmuterial zugesetzt worden 

30 ist. 

Die Typen 3) bis 6) werden besonders bevorzugt, Wenn 
die erf indungsgemafi eingesetzten Hydrazonverbindungen 
der Formel (1) oder Ketazinverbindungen der Formel (2) 1 
35 bei lichtempf indlichen Elementen des Typs 4) angewandt 
werden, d.h. , wenn sie als Ladungstransportmaterial in 



10 
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1 den Ladungstransportschichten von lichtempf indlichen 
Elementen vom Typ 4) eingesetzt werden, worin die Funk- 
tionen der Ladungserzeugungsschicht zugewiesen werden, 
hat das resultierende f otoempf indliche Element eine ver- 
5 besserte Empf indl ichkeit und ein niedrigeres Restpoten- 
tial. Dies beruht darauf, dafl die erwahnten Hydrazon- 
Oder Ketazinverbindungen dazu befahigt sind, die in der 
Ladungserzeugungsschicht erzeugten Ladungen in wirksamer 
Weise,zu transportieren , venn die Schicht, die die er- 
wahnte Hydrazon- oder Ketazinverbindung enthSlt, in Be- 
riihrung mit der Ladungserzeugungsschicht ausgebildet- 
wird bzw. so ausgelegt wird, daB sie die Ladungserzeu- 
gungsschicht beriihrt. in diesem Falle kann der Empfind- 
^5 lichkeitsabfall und der Anstieg des Restpotent i als beim 

wiederholten Betrieb auf ein praktisch vernachl&ssigbares 
AusmaB unterdrlickt werden. DemgemaB werden die fotoemp- 
f indlichen Eiemente vom Typ 4) nachstehend irn Detail 
beschrieben. 

20 

Ein Schichtaufbau umfaflt im wesentlichen eine leitfahige 
Schicht, eine Ladungserzeugungsschicht und eine Ladungs- 
transportschicht und die Ladungserzeugungsschicht kann 
entweder uber oder unter der Ladungstransportschicht 

25 angeordnet sein. Im Falle der wiederholten Verwendung 

des fotograf ischen , fotoempf indlichen Elementes ist ein 
Schichtaufbau in der Reihenfolge leitf&hige Schicht, 
Ladungserzeugungsschicht und Ladungstransportschicht 

3 q bevorzugt, haup tsachl ich wegen der physikal ischen Festig- 
keit und in bestimmten FSllen wegen der Ladungshal teei- 
genschaften. Ggf. kann eine Haft- bzw. Verklebungsschicht 
zwischen der leitf^higen Schicht und der Ladungserzeu- 
gungsschicht zum Zwecke der Verbesserung der Haftung 

35 zwischen beiden Schichten vorgesehen werden. 
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1 Eine bevorzugte AusfUhrungsform des erf indungsgemaflen 

fotoempfindlichen Elementes ist in Fig- 1 gezeigt. Hierbei 
bedeutet (1) eine leitfSLhige Schicht, (2) eine Ladungser- 
zeugungsschicht und (3) eine Ladungstransportschicht. \ 

5 Zwischen der leitfahigen Schicht (1) und der Ladungser-* 
zeugungsschicht (2) kann eine Zwischenschicht in Form 
einer Verklebungsschicht vorgesehen sein. 

10 

Die Ladungstransportschicht wird erfindungsgemaB vorzugs- 
weise durch Auftragen einer geeigneten Ldsung einer Hy- 
drazonverbindung der Formel (1) oder einer Ketazinverbin- 

15 dung der Formel (II) und eines Bindemittels' in einem 

geeigneten Losungsmittel und Trocknen der aufgetragenen. 
Schicht gebildet. Beispiele fur Bindemittel, die dafUr 
eingesetzt werden konnen f sind Polysulfon, Acrylharze, 
Methacrylharze , Vinylchloridharz , Vinyiacetatharz , Phe- 

20 nolharze, Epoxyharze, Polyester, Alkydharze, Polycarbona- 
te, Polyurethan und Copolymere mit zwei oder mehreren 
Arten von wiederholenden Einheiten dieser Harze, Insbe- 
sondere sind Polyester und Polycarbonate bevorzugt. Foto- 
leitfShige Polymere, beispielsweise Poly ( N-vinylcarba- 

25 

zol ) , das selbst die Funktion des Ladunpstransports aus- 
Ubt, kann als Bindemittel eingesetzt werden. 

Das Gewichtsverhaltnis, in dem dieses Bindemittel mit 
30 der Ladungen-transportierenden Verbindung vermischt wird, 
betragt vorzugsweise 100:10 bis 100:500. Die Dicke der 
Ladungstransportschicht betrSgt im allgemeinen 2 bis 
100 jam, vorzugsweise 5 bis 30 pm. Die Ladungstransport- 
schicht kann durch Ubliche Beschichtungsmethoden gebildet 
werden, beispielsweise durch Beschichtung mittels eines 
Abstreifmessers bzw. einer Klinge , Beschichtung mit einem 
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1 Meyer-Stab, Sprlihbeschichtung , Tauchbeschichtung f Perlbe- 
schichtung, SchlitzdUsenauf tragsbeschichtung und Vorhang- 
beschichtung (Curtain coating). 

5 

• Eine Vielzahl von organischen Lbsungsmitteln kann fUr 
die Beschichtungslbsung zur Bildung der erf indungsgemSBen 
Ladungstransportschicht verwendet werden. Typische Bei- 
spiele dafiir sind aromatische Kohlenwasserstof f e , etwa 
Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen und Chlorbenzol, Ketone 
wie Aceton und 2-Butanon, halogenierte f aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid , Chloroform und 
Ethylenchlorid , cyclische oder lineare Ether wie Tetrahy- 
drofuran und Ethylether und Mischungen dieser Lbsungsmit- 
15 tel. 

Die Ladungstransportschicht gemaB der Erfindung kann 

ebenso eine Reihe von Zusatzstof f en enthalten, beispiels- 

weise Diphenyl, chloriertes Diphenyl, o-Terphenyl, p-Ter- 

^ phenyl, Dibutylphthalat , Dimethylglycolphthalat , Dioctyl- 

phthalat , Triphenylphosphat , Methylnaphthalin , Benzophe- 

non, chloriertes Paraffin, Dilaurylthiopropionat , 3,5- 

DinitrosalicylsSure , Fluorkohlenstof f e , Siliconbl , Sili- 

„ conkautschuk und ferner Phenol verbindungen wie Dibutyl- 
25 

hydroxytoluol , 2 , 2 f -Methy len-bis-( 6-t-butyl-4-methylphe- 
nol), ^ -Tocoptherol , 2-t-Octyl-5-chlorohydrochinon , und 
2 ,5- Di-t- oc tylhydrochinon. 

30 Als Ladungserzeugungsmaterial der Ladungserzeugungsschicht kdnnen 

irgendwelche Substanzen eingesetzt werden, die bei der Absorption von 
Licht mit einem hohen Wirkungsgrad LadungstrSger erzeu- 
gen. Bevorzugte Materialien dafUr sind anorganische Sub- 
stanzen etwa Selen, Selen-Tellur , Selen-Arsen, Cadmium- 

35 sulfid, amorphes Silicium und organische Substanzen, 
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1 wie Pyrylium-Farbstof f e , Thiopyrylium-Farbstoff e , Tri- 
arylmethan-Farbstof f e , Thiazin-Farbstof f e , Cyanin-Farb-. 
stoffe, Phthalocyanin-Pigmente , Perylen-Pigmente, Indigo- 
Pigmente, Thioindigo-Pigmente , Chinacridon-Pigmente , 

^ QuadratsaLure-Pigmente , Azo-Pigmente und polycycl ische 
Chinon-Pigmente . 



10 



15 



20 



30 



Die Starke der Ladungserzeugungsschicht betragt zweckma- 
fiigerweise bis zu 5 pn, vorzugsweise 0,05 bis 3 pm. 

Typische Beispiele des erf i ndungsgemaB verwendbaren La- 
dungserzeugungsmaterials sind nachstehend aufgefiihrt. 

Ladungse rzeugungsmat e r i al 

(1) Amorphes Silicium 

(2) Selen-Tellur 

(3) Selen-Arsen 

(4) Cadmiumsulf id 

(5) ^^-HNOC OH CI CI OH 

o 



25 < 6 > f^-HNOC . OH OCH 3 ,OCH 3 OH > _/ CONH -0 

Q 




(7) 



^VhNOC OH " OH CONH-<f^ 

\ / W 

8-N=N- <Q>"-CH=CH- -N=N-^3 
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NHCOC 2 H 5 C0NH 



(14) 

,0 <0^ 



HNOC^ OH 



OH CONH-^J^ 



15 



(15) 



f>-HNOC OH 



CH. 
I ' 
N 



OH CONH 

V 



20 



Q - N=N XiC N ^" < 2>" N=N "w 



(16) 



25 



.OH 



, N - N 

\Vn=n- 



OH 



30 (17) 



HNOC 



OH PH_^ N . _ N CH 3 OH . CONH 



35 
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Q-HNOC OH H • OH CONH-Q) 

W" N=N "OC jj >-ch=ch-<Q-n-nhK 



V // 



(23) 

^J^-HNOC v,0 H OH COKH-Q 

O £~# 



15 



(24) 



o- 



HNOC OK 



N— N 

o' 



20 



OH CONHH^^ 

-CH=CH-K^)-N=N-^2 

4 /> 



N N 



25 



(25) 



o- 



HNOC ^ OH 

// 



OH j, N OH CONH 





■o 



30 



(26) 



35 



^"VHNOC OH N _ N OH CONH-^ ^ 
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1 

(48) 




25 

(51) Methj n-Farbstoffe, die von Quadratsaure abgeleitet 
sind,. 

(52) Indigo-Farbstoffe (CI Nr. 78000) 

(53) Thioindigo-Farbstoff e (CI Nr. 78800) 
30 (54) Kupfer-Phthcilocyanine 

Die^e Pigmente oder Farbstoffe kbnnen allein Oder in 
Kombination mit anderen verwendet werden . Die Kristall- 
formen dieser Pigmente kbnnen vom *< -Typ , -Typ oder 
35 irgendeinem anderen Typ sein, jedoch ist der^S-Typ beson- 
ders bevorzugt. 
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1 Erfindungsgemafl kann die Bildung der Ladungserzeugungs- 
schicht unter Verwendung der vorstehend erw&hnten Pigmen- 
te durch Vakuumaufdampfung f ZerstSuben, oder Glimmentlfe- 
dung je nach Art der Pigmente durchgefUhrt werden. Je 
^ nach Art des Pigmentes kann die Schicht auch gebildet 
werden, indem man eine Dispersion des Pigmentes in einer 
geeigneten Bindemittellbsung durch ein geeignetes Be- 
schichtungsverfahren aufbringt. Alternativ kann eine 
Schicht des Pigmentes auch ohne Verwendung eines Binde- 

10 

mittels gebildet werden. Die Pigmentdispersion kann n^oh 
bekannten Methoden unter Verwendung einer Kugelmlihle, 
eines Zerklei nerungsgerates und dergleichen hergestellt 
werden. Die Teilchengrbfle der Dispersion betragt gewohn- 

15 lich bis zu 5 /am, vorzugsweise 2 pm und insbesondere 

0 f 5 jjm. Diese Pigmente kdnnen auch in einer Ldsung auf- 
gebracht werden, nachdem sie in einem Lbsungsmi ttel vom ; 
Amintyp, etwa Ethylendiamin , Diethylentriamin , Tetra- 
ethylenpentamin , Pentaethylenhexamin , Diethylaminopropyl- 

20 amin, N-Aminoethylpiperazin , Benzyldimethylamin , oc -Me- 
thylbenzyldimethylamin und Tridimethylaminomethylphenol 
aufgeldst wurden. Die Beschichtung kann durch ubliche 
Beschichtungsmethoden , beispielsweise Beschichtung mit^ 
tels einer Klinge, Beschichtung mit einem Meyer-Stab, 

25 

SprUhbeschichtung , Tauchbeschichtung , Perlbeschichtung , 
Schli tzdiisenauf tragsbeschichtung und Vorhangbeschichtung 
(Curtail coating) erf ol gen. 

i \ 

Die Dicke der Ladungserzeugungsschicht betrSgt erfin- 

30 

dungsgemaB Ublicherweise 5 jum Oder weniger, vorzugsweise 
0,01 bis 1 p. 

Zu Bindemi tteln , die in einer solchen Dispersion einge- 
35 setzt werden kbnnen , gehbren Poly(vinylbutyral ) , Poly . 
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' (methylme thacrylat ) Polyester, Poly(vinyl idenchlorid) , 
Polyamide, chlorierte Kautschuke, Polyvinyl toluol , Poly- 
styrol , Poly(vinylchlorid) , Ethylcellulose f Polyvinyl- 
pyridin und Sty rol-MaleinsUureanhydrid-Copolymere . 

5* 

Der Bindmi ttelgehal t in der Ladungserzeugungsschicht 
betrSgt Ublicherweise bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise 
50 Gew.-%. Urn die TrSLger In die Ladungstransportschicht , 
die Uber der Ladungserzeugungsschicht in dem erfindungs- 
gemaflen elektrofotograf ischen , fotoempf indl ichen Element 
angeordnet ist f gleichfbrmig zu injizieren, kann die 
obere DeckflSche der Ladungserzeugungsschi cht ggf. auf 
Hochglanz poliert werden. 

^5 Die leitfahige Schicht kann von irgendeinenv Typ sein, 
sofern sie Le i tfShigkeit besitzt. 

•/ Verschiedene herkomml iche Bindemittel konnen als Material 

fur die vorstehend erwShnte Verklebungsschicht verwendet 
20 werden, einschlieBlich Casein, Poly( vinylalkohol ) , Nitro- 
cellulose und Hydroxymethylcellulose . 

Die Dicke der Verklebungsschicht betrSgt gewtfhnlich O f l 
bis 5 p, vorzugsweise 0,5 bis 3 /im. 

25 

Bei den erf ihdungsgemafi eingesetzten Hydrazon- und Ket- 
afcinverbinduhgen handelt es sich urn LScher transportie - 
rende Material Jen. Wenn ein durch Laminieren einer leit- 

^ fahigen Schicht, einer Ladungserzeugungsschicht und einer 
Ladungstransportschicht in der erwahnten Reihenfolge 
hergestell tes , 1 ichtempf indl iches Element angewandt wird, 
mufl deshalb die OberflSche der Ladungstransportschicht 
negativ ge laden werden. Bei der bildn&Bigen Belichtung des gela- 

35 denen fotoenrpf indl ichen Elements mit einem Bildrnuster. 

werden i ti den bei ichteten Bereichen Ldcher, die In der 



3U7118 .-=• : " 

-46- DE 1701 

1 Ladungserzeugungsschicht erzeugt worden sind, der La- 
dungstransportschicht zugefUhrt bzw. in diese injiziert 
und diese Lbcher erreichen dann die Oberflache und neu- 
tralisieren negative Ladung, wodurch das Oberf lachenpo- 

5 tential abgeschwacht wird, was dazu fUhrt, daB zwischen 
den belichteten und deh nicht belichteten Bereichen ein 
elektrostatischer Kontrast hervorgerufen wird, x 



10 



25 



30 



35 



Zum Sichtbarmachen des elektrostatischen Kontrastes ode 1 
des elektrostatischen Ladungsbildes kbnnen verschiedene 
ubliche Entwi cklungsverf ahren angewandt werden. 



Die erfindungsgemafien Hydrazon-und Ketazinverbindungen sind 
15 auch in anderen f otoempf indlichen Elementen als dem Typ 
4) wirksam. Solche Ausf uhrungsf ormen von 1 ichtempf indli- 
chen Elementen sind in einer Vielzahl von Patentschri f ten 
und anderen Uruckschrif ten beschrieben worden, von denen 
einige nachstehend aufgefiihrt sind: 
20 a 

(a) Lichtempfindliche Elemente, bei denen als Hauptbe- - 
standteile der fo toempf iridl ichen Schicht ein organi- 
sches, fotoleitf ahiges Material und ein cokristalli^' 
ner Komplex aus einem Farbstoff und einem Harz einge- 
setzt werden (US-PS 3 684 502 usw.), 

(b) lichtempf indliche Elemente, bei denen eine Pigment- 
dispersion in einer Lbchermatrix eingesetzt wird 
(japanische Of f enlegungsschrif t 18545/1972 usw.), 

(c) lichtempfindliche Elemente, bei denen ein durch Zuga- 
be einer, Farbstoffs sensibil isierter , organischer 
Fotol o iter eingesetzt wird (US-PS 3832172 usw.), 

(d) lichtempfindliche Elemente, bei denen ein durch Kom- 
binioren oi ner KLrtktronnn abgebenden Substanz und * 
einer Klektronon anziehenden Substanz erhaltener 
ChsmtP-Transfcr-Komplex eingesetzt wird (japanische' 
Offenle/;ungsschrif t Nr. 16197/1968 usw.). 
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1 (e) 1 ich temp f i ncl 1 i chc Elemente t bei denen ein Charge - 

Transf er-Komplex eingesetzt wird, zu dem ein organi- 
sches oder anorganisches Ladungserzeugungsmaterial 
hinzugegeben worden ist (US-PS 3 775 105 usw.). 

5 

Die erfindungsgemaflen fo toempf indlichen Elemente fUr 
elektrofotograf ische Zwecke kbnnen nicht nur in elektro- 
fotograf ischen Kopiervorrich tungen , sondern in einem 

weiten Anwendungsbereich , beispielsweise bei Laser-Druck- 
10 * 

vorrich tungen f Kathodenstrahlrbhren-Druckvorrichtungen 
und Systemen fUr die elektrofotograf ische Herstellung 
von Druckplatten eingesetzt werden. 

15 Erfindun ^ w * r d durch die nachfolgenden Beispiele 

naher erlautert. 

Beispiel 1 

20 Eine Losung von Casein in wassrigem Ammoniak (11,2 g 

Casein, 1 g 28 %iges, w&ssriges Ammoniak, 222 ml Wasser) 
wurde mittels eines Meyer-Stabes auf einer Aluminiumplat- 
te aufgetragen und getrocknet, urn eine Verklebungsschicht 
mit einem Flachengewicht von 1,0 g/m 2 zu bilden. 

25 

Eine Dispersion von 5 g eines Bisazopigments mit der 
Struktur 




3f 
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1 in einer Ldsung von 2 g Vinylbutyralharz (Grad der Buty- 
ralumwandlung : 63 Mol %) in 95 ml Ethanol wurde auf die 
Haftschicht aufgebracht, um eine Ladungserzeugungsschicht 
mit einem Flachengewicht von 0,2 g/m nach dem Trockhen 

5 zu bilden. 

Durch Aufldsen von 5 g der vorstehend erwahnten Hydrazon- 
verbindung (H-l) und 5 g eines Polycarbonats auf Bisphe- 
nol A-Basis (Uber die Viskositat bestimmtes mittleres 

10 

Molekulargewicht : etwa 30 000) in 150 ml Dichlorme than , 
wurde eine Lbsung hergestellt, die auf die Ladungserzeu- 
gungsschicht lufgebracht und getrocknet wurde, um eine 
Ladungstransportschieht mit einem Flachengewicht von . 
15 10 g/m^ zu bilden. 

Das auf diese Weise hergestellte elektrof otograf ische 
fotoempf indliche Element wurde in einem statischen Ver- 
fahren unter Verwendung einer e lektrostatischen Kopierpa- 

20 

piertestmaschine (Modell SP-428, hergestellt von Kawa- 
guchi Denki K.K.) bei @ 5 kV einer Koronaladung unterwor- 
fen, Nach 10 Sekunden langem Stehen an einem dunklen 
Ort wurde das fotoempf Indl i che Element mit einer Intensi- 
25 tat von 5 lx belichtet, um die Ladungshal teeigenschaf ten 
zu priifen. 

Die Ergebnisse waren wie folgt, wobei Vo(V) das ursprling- 
liche Potential ist, Rv das Ladungsrlickhal tevermbgen 
30 nach 10 sekundip.em Stehen an einem dunklen Ort bedeutet 
und El/2 (lx • s) die Lichtmenge bedeutet, um das ur- 
sprUngliche Potential zu halbieren: 

oc Vo : ©480 V, Rv : 82 % , El/2 : 3,6 lx.s 
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1 Die Messungen der Ladungyhal tee i genschaf ten in den fol- 
genden Beispielen wurden in gleicher Weise wie vorstehend 
durchgefUhrt f wenn nichts anderes bemerkt ist. 

5 Deispiele 2 bis 18 

Das folgende Pigment wurde auf jeweils 100 /am dicken 
Aluminiumplatten durch V akuum auf damp fung abgeschieden , 
urn eine Ladungserzeugungsschich t mit einer Dicke von 
^ 0,15 jam auf jeder Aluminiumplatte zu bilden: 



15 




Durch Auf Ibsen von 5 g eines Polyesterharzes (Vylon 200 , 
hergestellt von Toyobo Co. t Ltd.) und jeweils 5 g der 

20 

vorstehend erwahnten Hydrazonverbindungen (H-2 bis H-18) 
in 150 ml* Dichlormethan wurde eine Ldsung hergestellt, 
die auf jeder Ladungserzeugungsschicht aufgebracht und 
getrocknet wurde, urn eine Ladungstransportschicht zu 
25 bilden. 

Die Ladimgnhal tceigenschaf ten der auf diese Weise herge- 
stellten e lektrofotograf i schen Elemente sind in der Ta- 
belle 1 gezeigt. 



35 
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1 Tabellc 1 



5 


Beispiel 
Nr. 


Verbindung 
Nr. 


vo(-v) 


Rv (%) 


El/2 (lx.s) 




1 


H-2 


460 


81 


3.9 




2 . 


H-3 


450 


80 


4.2 


1 U 










4.0 


4 


H-4 


440 • 


79 




5 


H-5 


430 


78 


4.2 




6 


H-6 


440 


78 


3.8 


15 


7 


H-7 


430 


77 


3.5 




8 


H-8 


460 


82 


4.6 

* 




9 


H-9 


450 


81 


4.4 




10 


H-10 


490 


84 


5.8 


on 

20 


11 


H-ll 


a q n 


a 2 


5.4 




12 


H-12 


500 


87 


6.7 




13 


H-13 


460 


83 


3.8 




14 


H-14 


480 


84 


4.1 


25 


15 


H-15 


450 


82 


4.0 




16 . 


H-16 


490 


86 


6.6 




17 


H-17 


470 


83 


6.9 




18 


H-18 


460 


80 


4.1 


30 











35 
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1 Beispiel 19 

Selen-Tellur (Tellur 10 Gew.-%) wurde durch Vakuumauf- 
dampfung auf eine Aluminiumplatte aufgetragen, um eine 
5 Ladungserzeugungsschicht mit einer Dicke von 0,8 jum zu 
bilden. 

Dann wurde das pleiche Ladungstransportmatcrial wie 

im Beispiel 1 auf die Ladungserzeugungsschicht aufge- 

® bracht und getrocknet, um eine Shnliche Ladungstransport- 

2 

schicht mit einem Flachengewicht von 11 g/m zu bilden. 

Die Ladungshalteeigenschaf ten des so hergestell ten elek- 
trofotograf ischen , fotoempf indl ichen Elements waren 
wie folgt: 



Vo : Q 510 V, Rv : 82 %, El/2 : 2,7 Ix.s 

20 Beispiel 20 

1 g Kupfer-Phthalocyanin vom fi -Typ wurde in einer Ldsung 

dispergiert, die durch Aufldsen von 5 g der Hydrazonver- 

bindung (H-l), die auch im Beispiel 1 verwendet wurde, 

25 und 5 g Poly (N-vinylcarbazol ) (Molekulargewicht etwa 

3 f 0 x 10 5 ) in 150 ml Dichlorme than hergestell t 

wurde. . Die Dispersion wurde auf die gleiche Casein- 

schicht aufgetragen, die auf der gleichen Aluminiumplatte 

wie im Beispiel 1 gebildet worden war, und getrocknet, 

um eine fotoempf indl iche Schicht mit einem Flachengewicht 
p 

von 10 g/m zu bilden. 

Die Ladungshalteeigenschaf ten des- so hergestell ten elek- 
trofotograf ischen , fotoempf indlichen Elementes waren 
wie fplgt: In diesem Falle war das Element positiv aufge- 
laden • 



30 
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1 Vo : <$ 460 V, Rv : 79 %, El/2 : 16 lx.s 

Beispiel 21 

5 Eine Molybdanplatte bzw.-fol.ie (Substrat) mit einer Dicke 

von 0,2 mm, dessen Oberflache gereinigt worden war, wurde 

in einer definierten Lage in einer Glimmentladungs-Va- 

kuumaufdampfungskammer fest angeordnet. Die Kammer wurde 

—9 

auf etwa 6,65 x 10 bar evakuiert. Danach wurde die 

10 

Eingangsspannuntf der Heizvorrichtung zum Erhitzen des 
Substrats erhbht, bis sich seine Temperatur auf 150°C 
stabilisiert hatte. Danach wurde eine Mischung von Was- 
serstoffgas und Silangas (10 Vol. -96 Wasserstof f gas ) in 

^ die Karnmer eingeflihrt und der Druck in der Kammer wurde 
auf 0,66 mbar stabilisiert, indem die Gaszuf uhrmenge 
und das Hauptventil der Kammer reguliert wurden. An- 
schliefiend wurde eine Hochf requenzstromquelle eingeschal- 
tet, wodurch an die Induktionsspule eine Hochf requenz- 

20 spannung mit einer Frequenz von 5 MHz angelegt und in 

dem Innenraum der Vakuumauf damp f kammer , der von der In- 
duktionsspule umgeben war, eine Glimmentladung mit einer 
Eingangsleistung von 30 W erzeugt wurde. Unter diesen 
Bedingungen wurde auf dem Substrat amorphes Silicium 

25 entwickelt bzw. gebildet. Die gleichen Bedingugen wurden 
auf rechterhal ten, bis sich ein Film mit einer Dicke von 
etwa 2 /im gebilde.t hatte. Durch Abschalten der Heizvor- 
richtung und der Hochf requenzs tromquell e wurde die Glimm- 

. entladunr, fjestoppt. Machdem die Substrattemperatur auf 

30 o - 

100 C go Tall en war, wurden die Ausstromverit ile des Was- 
serstof f gases und des Silangases geschlossen. Danach 

__Q 

wurde der Druck in der Kammer auf 1,33 x 10 bar redu- 
ziert und anschliefiend auf Atmospharendruck zuriickge- 
35 bracht und schlieBlich das Substrat herausgenommen . An- 
schlieBend wurde in der gleichen Weise wie im Beispiel 
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1 1 auf der Schicht aus amorphem Silicium eine Ladungs- 
transportschicht ausgebildet. 

Das so hergestellte f otoempf indl iche Element wurde in 
^ einer Ladungs-Belichtungs-Testmaschine einer Koronaladung 
bei £6 kV ausgesetzt und unmittelbar danach mit einem 
Bildmuster belichtet f tndem das Licht von einer Wolfram- 
lampe durch eine durchlassige Testkarte geschickt wurde. 
Unmittelbar nach der Belichtung wurde ein positiv gelade- 
ner Entwickler (mit einem Gehalt eines Toners und eines 
TrSgers) auf die OberflsLche des f otoempf indl ichen Elemen- 
tes kaskadenf drmig auftreffen gelassen. Auf diese Weise 
wurde ein gutes Tonerbild auf der Oberflache des fotoemp- 
15 findlichen Elementes erhalten. 

Beispiel 22 

Ein elektrofo tograf isches , fo toempf indl iches Element 
20 v/urde in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 herge- 

stellt, auBer daB die vorstehend erwahnte Ketazinverbin- 
dung (K-l) als Ladungs-transport ierendes Material anstel- 
le der Hydrazonverbindung (H-l) verwendet wurde. 

25 

Die Ladungshal teeigenschaf ten des f otoempf indlichen Ele- 
mentes waren wie folgt: 
» 

Vo : 0 580 V, Rv : 93 %, El/2 6,9 lx.s 

30 

Beispiele 23 bis 32 



35 



Elektrof o tograf i sche f f otoempf indl iche Elemente wurden 
in gleicher Weise wie in den Beispielen 2 bis 18 herge- 
stellt, auBer daB die vorstehend erwShnten Ketazinverbin- 
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1 dungen (K-l bis K-10) als Ladungs-transportierende Mate- 
rialien anstelle der Hydrazonverbindungen einigemale 
verwendet wurden. 

x: 

Die Ladungshalteeigenschaf ten der fotoempf indlichen Ele- 
raente sind in der Tabelle 2 gezeigt. 

Tabelle 2 

10 * Ladungshalteeigenschaf ten 



15 


Beispiel 
Nr. 


Verbindung 
Nr. 


Vo(-V) 


Rv (%) 


El / 2 (lx.s) 




23 


K-l 


580 


91 


7.1 




24 


K-2 


580 


92 


7.8 


20 


25 


K-3 


600 


90 


8.7 




26 


K-4 


590 


94 


10.2 




27 


K-5 


610 


93 


9.1 


25 


28 


K-6 


580 


90 


9.3 












29 


K-7 


590 


91 


8.0 




30 


K-8 


590 


93 


10.8 




31 


K-9 


600 


93 


8.3 


30 


32 


K-10 


570 


92 


8.0 
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1 Beispiel 33 

Selen-Tellur (Tellur 10 Gew.-?£) wurde auf einer Alumi- 
niumplatte durch Vakuumbedampfung aufgetragen, urn eine 

5 

Ladungserzeugungsschicht mit einer Dicke von 0,8 pm zu 
bilden. 

Danach wurde eine Ladungstransportschicht auf dieser 
Ladungserzeugungsschicht in der gleichen Weise wie im 
Beispiel 22 auf p.ebracht , go daB das Flachengewicht der 
Ladungstranrjportsch j ch t 11 pjm betrug. 

Die Ladungshal tee igenschaf ton des so erhaltenen elektro- 
15 f otograf ischen Elementes waren wie folgt: 

Vo : 0 570 V f Rv : 91 %, El/2 : 5,8 Ix.s 

Beispie l 34 

20 

Ein elektrof otograf isches, fotoempf indliches Element 
wurde in gleicher Weise wie im Beispiel 20 hergestellt, 
auBer daB die Ke tazinverbindung (K-l) anstelle der Hydra- 
25 zonverbindung (U-l) verwendet wurde. 

Die Ladpngshalteeigenschaf ten des f otoempf indl ichen Ele- 
mentes waren wie folgt: In diesem Falle wurde das Element 
positiv aufgeladen. 

30 

Vo : (+) 510 V, Rv : 88 %, El/2 : 14 lx.s 
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1 Beispiel 35 

Auf der im Be i spiel 21 gebildeten Schicht aus amorphem 
Silicium wurde eine Ladungstransportschicht in der glei- 
5 chen V/eise wie im Beispiel 22 gebildet. 

Das zu erhaltene fotoempf indliche Element wurde in glei- 
cher Weise wie im Beispiel 21 getestet und es wurde ein 
gutes Tonerbild darauf erhalten. 

10 

* W * 



15 



20 



25 



30 
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